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論文内容要旨
はんだベーストの出現は、簡単簡便に一度に大量の電子部品を電子基板上に実装可能であることから、
電子実装分野に一種の革命をもたらしたと言って過言ではない。しかしながら、本プロセスには、鉛に
よる環境汚染や人体に対する悪影響が生じること、鉛フリー化により設備が少なく有害ガスを放出しゃ
すい町工場で処理が行われるようになりつつあること、ペースト中に含まれるハロゲン化合物の燃焼に
起因して臭素化ダイオキシン等の有毒ガスが大量放出されうること、など様々な環境問題が指摘されて
いる。これらのうち、鉛に関わる問題に対しては、その元凶である鉛を含まない鉛フリーはんだを開発
する事で解決されている。即ち、電子実装業界が環境に優しい分野となるためには、これら 2 つの問題
を解決することが不可欠であると考えられる。
そこで本研究では、環境負荷のかからない新しいはんだペーストリサイクル技術を構築し、環境に対
応した新規技術のハロゲンフリーはんだペーストを構築することで、電子実装分野における新規環境対
策技術を構築する事を、目的とした。
第 1 章は序論であり、本研究の目的と意義について述べた。
第 2章では廃はんだベースト中に含まれるはんだ合金粒子を有機溶媒で回収するための技術開発につ
いて検討した。その結果、廃はんだベーストからトルエンで 3 回以上超音波洗浄を行うことで、有機物
成分と金属成分の完全な分離、及びはんだ合金粒子のみの回収が可能であることが明らかとなった。原
料である粒子及び回収した粒子表面を SEM 観察した結果、両者の大きさに大きな変化は観測されなか
ったが、回収粒子表面では原料粒子と比較し表面が滑らかになっていることを確認した。これは、はん
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だペーストの製造から廃棄過程において表面状態が変化したことに起因すると考えられるため、 XPS、
TEM、 STEM-EDX を用いて粒子の表面状態を詳細に分析した。 XPS による Sn 3d 領域の分析結果か
ら、原料粒子表面と比較して、回収粒子表面の酸化被膜が著しく低減している事が観測され、さらに
Br 3d 領域における分析結果より回収粒子表面には SnBr2 に近いピークを持つ Br 化合物の存在が確認
された。 TEM 観察及び STEM-EDX 分析結果から原料粒子表面には 10nm 程の酸化物層が確認され、
回収粒子表面では酸化物層が著しく低減している事が確認された。また STEM-EDX 分析結果より回収
粒子最表面に Br の強いピークが観測された。以上の分析観察結果、及び以下に示す表面酸化物とハロ
ゲン活性剤との以下の反応式より、はんだベースト製造~廃棄過程で表面酸化物とハロゲン活性剤によ
る化学反応により酸化被膜が除去され、表面にはスズーハロゲン化合物が形成されている事が明らかと
なった。
Halogen surfactant (R-6Br) +3SnÛ2• 3SnBr2 + R-6ﾛ 
さらに廃はんだペーストから回収した粒子表面に存在するハロゲン量を測定した結果、 180ppm 付近
で一定となった。そこで、はんだ合金粒子重量とその表面第 1 層中のスズ原子存在量及びはんだ合金粒
子 1 個当たりの重量と Br 存在量 180ppm の関係について検討した結果、ハロゲン量 180ppm という値
は、はんだ合金粒子表面第 1 層近傍が SnBr2化した場合の値とほぼ同数であることがわかった。以上の
結果より、はんだペースト製造~廃棄過程においてはんだ合金粒子表面酸化被膜とハロゲン活性剤が反
応し、表面の酸化被膜除去及び表面第 1 層近傍の Sn-Br 化合物形成が進行していることが確認された。
本手法により回収した粒子をフラックスと混合しはんだベーストにする事で、電子実装材料としての
特性評価を行った。その結果、回収した粒子は原料粒子と同等以上の実装特性を有する事が確認された。
更に、新品の粒子でははんだベーストにする場合にはハロゲン活性剤の添加を必須であるが、回収した
粒子はハロゲン活性剤の添加を必要としない事も確認された。即ち、回収した粒子から作製したはんだ
ベーストは、ハロゲン量が 180ppm と極めて少ないハロゲン量で電子実装が可能であることを明らかに
した。
以上より、廃はんだペーストの省資源省エネルギーで、の新規リサイクル手法を構築することに成功し
た。また、本リサイクル法で、は、溶媒種を変更する事で、コストと特性の選択に幅を持たせることが可
能であることから、十分に実用化可能であると考えられる。
第三章では、はんだ、ペーストの製造から廃棄の過程で、進行する酸化被膜除去過程及びハロゲ、ン化過程を、
ハロゲ、ン活性剤/2・(2-ヘキシルオキシエトキシ)エタノール溶媒による処理品、う単純な溶媒処理により進行可
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能かどうかを試みた。その結果、ハロゲ、ン活性剤 (TDBPIC) の濃度が 3000ppm 以上である有機溶媒 (2-(2・ヘキ
シルオキシエトキシ)エタノール)にはんだ合金粒子を添加し、常温 (20~350C) で 5~1O日間静置させることでは
んだ、ぺーストの製造~廃棄間で、起こる反応を模倣することが可能で、あることがハロゲ、ン量測定結果、 XPS 測定
結果及び電子実装結果から明らかとなった。
しかし、廃はんだ、ペーストから回収した粒子で、は完全に極表面ハロゲ、ン化処理及び、高品質な電子基板実装
が可能であるのに対し、上記で開発した有機溶媒を用いた化学的処理に基づく表面処理方法では、 10%程度
の確率でしか達成されていない。そこで、はんだ、合金粒子表面の酸化物低減及びハロゲ、ン化反応過程に対し
て、はんだペースト中に含まれる様々な有機成分の影響をより詳細に検討することで、再現性の高い表面処理
手順を開発することを目的とした。
溶媒処理時間に対する表面変化の観測及び粒子表面処理後の上澄み溶液を分析した結果、溶媒処理を行
う事ではんだ粒子表面から Sn が溶出し、長時間溶媒処理行うことで、粒子表面に Sn が再析出する事が確認さ
れた。 Sn の溶解再析出反応に対する溶媒中の水分及び有機物成分(松脂)の効果について検討を行った結果、
金属粒子表面は水分の影響で再酸化すること、及びはんだペーストの有機物成分に含まれる松脂が再酸化を
抑制することを明らかとした。さらに、松脂の主成分であるアピエチン酸に着目し、有機酸の分子構造による再
酸化抑制効果への影響を検討した結果、有機酸添加を行うことではんだ粒子表面へのスズ再析出反応が抑制
されること、及びハロゲン活性剤を単独で添加した場合よりも表面の酸化被膜厚さが低減することを明らかとした。
アピエチン酸や安息香酸の様な環状有機化合物を添加した場合ではより酸化被膜の除去が促進されるが、ス
テアリン酸やオレイン酸の様な直鎖有機化合物では環状有機化合物を用いた場合よりもスズ酸化物比率が増
加する事が明らかとなった。スズ酸化物の増加は Sn-Br 化合物量の変化に重大に寄与すると考えられることか
ら、直鎖有機化合物(オレイン酸)を用いた場合の粒子表面におけるハロゲ、ン量を検討した結果、表面処理溶媒
に対するオレイン酸添加量の増加と共に粒子表面に付加したハロゲン量の低下が観測された。即ち、オレイン
酸添加により粒子表面のハロゲン化が阻害され、ハロゲ、ン化合物が形成しない金属スズ部から表面酸化が進行
し金属比率の低下に繋がったと考えられる。
以上の結果及び考察より、本手法における金属粒子表面での反応機構は以下のように示される。溶媒中に
おいて、ハロゲン活性剤の作用によりはんだ合金粒子表面の酸化被膜が除去され、表面がハロゲン化される。
時間の経過と共に、 Sn の溶解反応が逐次的に進行し、一定時間以上の経過により粒子の変形や塊状化が進
行する。この反応の主となる要因は、溶液中に存在する水分による再酸化反応と、 Sn の溶解再析出反応である。
松脂や安息香酸等の環状有機化合物は水分による再酸化反応を抑制する。オレイン酸やステアリン酸等の直
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鎖有機化合物も、再酸化防止効果は有するが、同時にはんだ、粒子表面で、のスズーハロゲ、ン化物生成量を低減
させ、結果として露出する部位の酸化を誘引するため、環状有機化合物よりも再酸化防止効果は低いと考えら
れる。尚、環状有機化合物及び直鎖有機化合物のいずれの場合でも、溶解したスズと安定な錯体を形成し粒
子表面への最析出反応は抑制されるため、粒子の変形や塊状化は抑止される。
有機酸添加溶媒を用いて表面処理時間の調整を行ったはんだ、合金粒子に対し電子基板実装試験を行った。
その結果、未処理と比較して有機酸を添加することにより明らかに欠陥部位量が減少している事を確認した。更
に、オレイン酸よりも、酸化被膜量がより低下する安息香酸を用いた場合に、欠陥部位を限りなくゼ、ロに近づ、く事
が可能であること、即ち、本研究で、開発した手法を用いることにより、酸化被膜量を低減可能すると同時に表面
を安定的にハロゲ、ン化可能で、且つ再現性が高い、表面処理手順を開発することが出来たと言える。
第四章では、ハロゲン完全フリーのフラックスを調製する事を目的に、有機酸の中でも反応性の高
いジカルボ、ン酸を選択し、その反応特性を炭素次数で制御することを検討した。マロン酸を基礎骨格と
し、炭素次数を増加させた、グルタル酸、セパシン酸、エイコサン二酸、を用いた結果、濡れ性は炭素
鎖が在る程度長いものを組み合わせた場合に、はんだボール発生率は炭素鎖が短い場合に、高特性を示
す傾向にあることが判明した。これは、加熱過程において、低級ジカルボ、ン酸は、酸化膜の除去効果は
速いが、加熱時聞が長いため途中で再酸化する一方、高級ジカルボン酸は、酸化膜の除去開始が遅いあ
るいは緩やかであるため、低級ジカルボ、ン酸より、酸化膜除去効果が継続したためと考えられる。また、
マロン酸添加濃度は、チップサイドボール発生率、塗れ上がり率、粘度上昇率、に影響を与えており、
その添加量には最適値が存在すること、その最適値は約 O.25wt.%であること、が判明した。そこで、更
に構造を制御し、環状構造を持つジベンジルアミンマロン酸塩を用いた結果、チップサイドボール発生
率、塗れ上がり率、粘度上昇率が、ハロゲン活性剤を用いた場合の結果とほぼ同等の結果を示すことが
明らかとなった。これは、マロン酸の絶対量が増加し、マロン酸単体を添加した場合と同等の状態を作
り出すことが可能となったため粘度が上昇し、耐熱効果のある環状構造により常温での反応が抑制され
反応開始時間が遅延したため結果としてぬれ性が改善されたものと考えられる。
以上の結果より、ジベンジルアミンマロン酸塩を用いることにより、ハロゲン完全フリーのフラック
スを調製可能であることが明らかとなった。
以上、上述の結果を系統的に連携させることで、電子実装分野における環境問題を解決するための新
規技術が構築されたものと考えられる。
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論文審査結果の要旨
はんだベーストの出現は電子実装分野に一種の革命をもたらしたと言って過言で、はないが、鉛による環境等への悪
影響(対策済み)、鉛フリー化に伴う消費エネルギー増大などリサイクルに対する新たな問題、臭素化ダイオキシン
等の有毒ガス放出、など様々な環境問題が指摘されている。この様な観長から、論文提出者(田中武志氏)は、環境
負荷が少ない新規はんだペーストリサイクル技術を構築し、環境に対応した新規技術のハロゲ、ンフリーはんだペー
ストを構築することで、電子実おま野における新規環境対策技術を構築する事を目的とし研究開発を行った。
第二章では廃はんだベースト中に含まれるはんだ合金粒子を有機溶媒でリサイクルする新規捌守開発を行った。
その結果、廃はんだベーストからトルエンで3 回以上超音波出争を行うことで、有機物成分と金属成分の完全な分
離、及びはんだ合金粒子のみの回収が可能であることを明らかとした。回収粒子表面の酸化被膜は著しく低減して
おり、さらに回収粒子表面には Sn-Br 化合物が相生することが明らかとなった。この様な特徴により、回収粒子の
電子実装特性は新品粒子と同等以上の↑鋪旬3発現可能であることを見出し乞
第三章では、はんだベーストの製造から廃棄の過程で進行する酸化欄験去過程及びハロゲ、ン似品程を、ハロゲ、
ン活岬Ij/有機溶媒による処理とし、う単純な溶媒処理により進行させるための梯欄発を行った。その結果、ハロ
ゲン出蛸嶋度を 3(削初m以上とし、糊耐として各種有機材料を添加すれば、ペーストの艶宣~廃棄問で起こる
反応を完全に模倣することが可能であることが判った。本研究で開発した手法を用いることにより、酸化欄莫量を低減
可能すると同時に表面を安定的にハロゲ、ン化可能で、且つ再現性が高い、表面処理手順を開発することが出来たと言え
る。
第四章では、ハロゲ、ン完全フリーのフラックスを調製する事を目的に、有税額俊の中でも反応性の高いジカルボ、ン
酸を選択し、基礎骨格と炭素次数を変化させることで、反応特性を帝1J1i卸するぜ術開発を行っt4 その結果、環状構
造を持つ特殊なマロン酸塩を用いた場合に、チップサイドボール発生率、塗れ上がり率、粘度上昇率が、ノ、ロゲ、ン
活性剤を用いた場合の結果とほぼ同等の結果を示すことを明らかとした。これは、マロン酸の絶対量が増加し、マ
ロン酸単体を糊日した場合と同等の状態を作り出すことが可能となったため粘度が上昇し、而撚効果のある環状構
造により常温での反応が抑制され周芯開安部報司が遅延したため結果としてぬれ性が改善されたものと考えられる。
以上、上述の結果を系統的に連携させることで、電子実装う:\野における環境問題を解決するための新規技術が構
築されたものと考えられる。
よって，本論文同専士(学術の学位論文として合格と認める。
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